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 多 孔 質 シ リ カ は 吸 着 剤 や 触 媒 担 体 な ど 幅 広 い 分 野 で 利 用 さ れ て い る 。そ
の 機 能 の 制 御 の た め に 、 ま た 基 礎 科 学 的 な 興 味 か ら も 、 多 孔 質 シ リ カ の 細 孔 構
造 の 設 計 と 評 価 、 粒 子 形 態 の 制 御 に 関 す る 研 究 が 、 現 在 に 至 る ま で 盛 ん に 行 わ
れ て い る 。1990 年 に 、界 面 活 性 剤 と シ リ ケ ー ト と の 協 奏 的 相 互 作 用 に よ り 、界
面 活 性 剤 の 集 合 体 が シ リ カ に よ っ て 固 定 さ れ た 界 面 活 性 剤 ー シ リ カ ナ ノ 構 造 体
が 得 ら れ 、 そ こ か ら 界 面 活 性 剤 を 除 去 す る こ と に よ り 、 従 来 の 多 孔 質 シ リ カ の
常 識 を 覆 す よ う な 大 き な 比 表 面 積（ 約 1000  m 2  g - 1）を 有 す る ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ
が 合 成 さ れ 、 こ れ を 契 機 に 界 面 活 性 剤 を 鋳 型 と し た ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ の 細 孔 径
制 御 と 細 孔 構 造 の 評 価 、 機 能 化 、 応 用 に 関 す る 非 常 に 多 く の 研 究 が 行 わ れ る よ
う に な っ た 。 こ の よ う な 合 成 法 は 、 界 面 活 性 剤 の 集 合 体 が 細 孔 の 鋳 型 と な る 細
孔 形 成 機 構 か ら 、 超 分 子 鋳 型 法 と 呼 ば れ る 。 超 分 子 鋳 型 法 を 用 い る こ と に よ り
ゼ オ ラ イ ト で は 実 現 で き な い 細 孔 径 2-10  nm の ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ が 合 成 で き る
よ う に な っ た 。 こ れ ら は 触 媒 、 吸 着 剤 か ら 光 学 、 医 学 分 野 に 至 る 非 常 に 幅 広 い
分 野 で の 応 用 が 模 索 さ れ て い る 。  
 1994 年 に 均 一 な 前 駆 溶 液 を 平 坦 な 基 板 に キ ャ ス ト・乾 燥 す る こ と で 、界
面 活 性 剤 と シ リ カ の 複 合 体 を 薄 膜 と し て 調 製 す る 方 法 (溶 媒 揮 発 法 )が 開 発 さ れ 、
こ れ を 機 に ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ の 形 態 制 御 に 関 す る 研 究 が 本 格 化 し た 。 膜 に 加 え
て 、 モ ノ リ ス 、 フ ァ イ バ ー 、 球 状 粒 子 な ど の 形 態 が 得 ら れ 、 そ の 形 態 制 御 に よ
り 、実 用 材 料 へ の 可 能 性 が 高 ま っ た 。製 造 方 法 の 工 夫 、さ ら に 精 密 な 形 態 制 御 、
形 態 の 多 様 性 な ど 課 題 は 多 く 、 形 態 の 自 在 設 計 に 向 け た 研 究 は 興 味 深 い も の で
あ る 。  
 本 研 究 は 、 シ リ カ 源 と な る テ ト ラ ア ル コ キ シ シ ラ ン と 界 面 活 性 剤 を 含 む 均 一
溶 液 か ら の 基 材 （ 支 持 体 ） へ の 析 出 を 利 用 し て 、 ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ の 形 態 を 自
在 に 設 計 す る こ と を 可 能 と す る も の で あ る 。 ナ ノ メ ー ト ル か ら セ ン チ メ ー ト ル
ス ケ ー ル の 基 材 を 用 い 、 ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ と の ハ イ ブ リ ッ ド 材 料 の 合 成 や 、 基
材 を 形 態 制 御 の た め に 利 用 し 、 基 材 を 乗 り 除 い て ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ の 合 成 を 行
っ た も の で あ る 。  
第 一 章 は 序 章 で あ り 、ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ に 関 す る 研 究 背 景 及 び 本 研 究 の
目 的 に 関 し て 述 べ て い る 。  
第 二 章 で は 、酸 性 の 出 発 溶 液 か ら の 溶 媒 揮 発 法 に よ る ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ
の 自 己 保 持 性 膜 の 合 成 に つ い て 述 べ て い る 。テ ト ラ エ ト キ シ シ ラ ン (以 下 TEOS
と 略 す )と 第 四 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 を 含 む 均 一 溶 液 を ポ リ エ チ レ ン 製 の 膜 上 に キ
ャ ス ト し 、 溶 媒 を 揮 発 さ せ た も の を 剥 が し と る と い う 簡 便 な 操 作 で 透 明 性 の 高
い 数 十 マ イ ク ロ メ ー ト ル の 厚 さ の 自 立 性 の 膜 を 得 る こ と が で き た 。 出 発 溶 液 に
ア ル ミ ニ ウ ム 源 と し て 塩 化 ア ル ミ ニ ウ ム を 加 え る (S i /A l=50 ,20 ,10)こ と に よ り 、
ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ ア ル ミ ナ 膜 の 合 成 も 可 能 と な っ た 。 2 7 Al  NMR に よ る 評 価 に
よ っ て 、 膜 中 に は 四 配 位 の ア ル ミ ニ ウ ム が 存 在 す る こ と が 明 ら か と な り 、 こ れ
ら は 酸 点 と し て 触 媒 反 応 や 包 接 反 応 を 行 う 際 に 有 効 で あ る 。 細 孔 径 は 2 .4 -2 .6  
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nm、比 表 面 積 は 700  m 2  g - 1 以 上 で あ り 、室 温 で 原 料 を 混 合 し た 溶 液 を 乾 燥 す る
だ け の プ ロ セ ス で セ ン チ メ ー ト ル オ ー ダ ー の 広 い 面 積 の 試 料 を 得 ら れ た こ と に
も 意 義 が あ る 。  
 第 三 章 か ら 第 五 章 で は 塩 基 性 水 溶 液 か ら の ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ の 支 持 体
表 面 へ の 析 出 を 検 討 し た 。 第 三 章 は 、 平 滑 支 持 体 へ の 膜 の 析 出 に つ い て 述 べ た
も の で あ る 。 ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ 膜 は 合 成 法 の 殆 ど は 酸 性 溶 液 か ら の も の で あ り
（ 本 論 文 第 二 章 も 含 む ）、 耐 酸 性 に 乏 し い 基 板 は 使 え な い と い う 限 界 が あ っ た 。
本 研 究 で は 、 TEOS と 第 四 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 を 含 む ア ン モ ニ ア 塩 基 性 メ タ ノ ー
ル 溶 液 か ら の ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ 薄 膜 (膜 厚 100  nm 程 度 )を 基 板 へ 析 出 さ せ る こ
と に 成 功 し た 。 膜 が 均 一 溶 液 か ら 析 出 す る た め 、 複 雑 な 形 状 の 基 板 へ の 応 用 も
可 能 で あ る 。 ま た Polyte t ra f luoroethy lene や ポ リ カ ー ボ ネ ー ト な ど 、 シ リ カ
と の 接 合 が 難 し い 材 料 に も 膜 を 形 成 で き る こ と が 明 ら か に な り 、 有 機 ポ リ マ ー
材 料 の 表 面 改 質 方 法 と し て も 期 待 で き る 。 合 成 条 件 の 違 い が 生 成 物 の 表 面 特 性
に 影 響 を 及 ぼ す 可 能 性 も あ り 、 本 研 究 で 開 発 し た 方 法 で 合 成 す る 膜 の 機 能 に も
興 味 が も た れ る 。  
 第 四 章 は 、第 三 章 で 述 べ た 方 法 を 発 展 さ せ 、ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ 膜 の 粉 体
表 面 へ の 析 出 に つ い て 述 べ る も の で あ る 。 無 機 粉 体 を 核 と し て 、 こ れ を ナ ノ 多
孔 質 シ リ カ で 被 覆 す る こ と に よ り 、 ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ の 機 能 を 付 与 し た ハ イ ブ
リ ッ ド 粉 体 を 得 る こ と を 目 的 と し た 。核 と し て ハ イ ド ロ タ ル サ イ ト 、酸 化 亜 鉛 、
酸 化 チ タ ン を 用 い た 。 層 状 複 水 酸 化 物 の 一 種 で あ る ハ イ ド ロ タ ル サ イ ト は 六 角
板 状 粒 子 で あ り 、 そ の 陰 イ オ ン 吸 着 特 性 か ら 、 吸 着 剤 な ど に 利 用 さ れ て い る 。
ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ と の 複 合 化 に よ り 、 ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ に よ る 吸 着 特 性 を 複 合
し た 、 よ り 高 度 な 吸 着 材 料 と な る 可 能 性 が あ る 。 酸 化 チ タ ン 、 酸 化 亜 鉛 の 場 合
は ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ 被 覆 に よ る 反 応 選 択 性 の 付 与 を 期 待 し た 。 酸 化 亜 鉛 は 酸 や
塩 基 に 弱 い こ と が 知 ら れ て お り 、 ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ で 被 覆 す る こ と に よ り 、 耐
酸 ・ 塩 基 性 の 向 上 も 期 待 で き る 。 第 三 章 と 同 様 の 均 一 溶 液 に 核 と な る 粉 体 を 混
合 し 被 覆 を 行 っ た 。 2  nm 程 度 の 細 孔 を 有 す る ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ で 粒 子 サ イ ズ
数 μ m の ハ イ ド ロ タ ル サ イ ト 及 び 酸 化 亜 鉛 と 、約 50  nm の 酸 化 チ タ ン を 被 覆 す
る こ と に 成 功 し た 。 電 子 顕 微 鏡 に よ り ハ イ ド ロ タ ル サ イ ト 、 酸 化 亜 鉛 は 約 100  
nm,  酸 化 チ タ ン は 約 5  nｍ の ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ が 均 一 の 厚 さ で 被 覆 さ れ て い る
の を 確 認 し た 。 さ ら に ポ リ ス チ レ ン 粒 子 の 表 面 に も ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ を 析 出 さ
せ る こ と が で き た 。 以 上 よ り 、 本 合 成 法 は 粒 子 サ イ ズ に 関 わ ら ず 、 酸 化 物 、 水
酸 化 物 、 有 機 物 を ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ で 被 覆 し た ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 の 合 成 に 汎 用
性 が あ る こ と が 示 さ れ た 。ま た ハ イ ド ロ タ ル サ イ ト を 酸 で 除 去 す る こ と に よ り 、
ハ イ ド ロ タ ル サ イ ト の 形 態 を 転 写 し た ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ 中 空 粒 子 (六 角 板 )を 得
た 。粒 子 の 異 方 性 か ら 、化 粧 品 な ど の 塗 布 に 関 す る 材 料 へ の 応 用 が 期 待 で き る 。
こ の よ う な ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ と の ハ イ ブ リ ッ ド 粒 子 や ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ 中 空 粒
子 は ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ の 応 用 範 囲 を 一 層 広 め る と 考 え ら れ る 。  
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第 五 章 で は 、コ ロ イ ド 結 晶 や ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー の 固 定 相 な ど へ の 応 用
に お い て 有 用 な ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ 真 球 状 粒 子 の 合 成 に つ い て 述 べ た 。 第 三 章 、
第 四 章 で 述 べ た 固 体 へ の 析 出 の 実 験 に 用 い た も の と 同 じ 均 一 溶 液 を 静 置 す る こ
と に よ り 、 サ イ ズ の 揃 っ た ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ 真 球 状 粒 子 得 ら れ た 。 粒 子 成 長 の
速 度 を 抑 制 す る た め 低 温 (3  ℃ )で ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ 球 状 粒 子 の 合 成 を 行 い 、 成
長 初 期 段 階 で 成 長 し た 粒 子 が ナ ノ 構 造 を 変 化 さ せ な が ら 、 前 駆 溶 液 中 の シ リ カ
源 を 全 て 消 費 す る ま で 成 長 す る こ と を 明 ら か に し た 。 ”Stöber 法 ”と 呼 ば れ る 単
分 散 球 状 シ リ カ の 合 成 法 と 超 分 子 鋳 型 法 を 組 み 合 わ せ た 本 合 成 法 で は 、 前 駆 溶
液 の 組 成 に よ り 粒 子 サ イ ズ が 敏 感 に 変 化 す る 。前 駆 溶 液 の 組 成 (第 四 級 ア ン モ ニ
ウ ム 塩 、 TEOS、 メ タ ノ ー ル 、 ア ン モ ニ ア 、 水 )を 系 統 的 に 変 化 さ せ 、 狭 い 粒 径
分 布 を 損 な う こ と な く 広 い 範 囲 (0 .01 -2 .1  μ m)で 粒 子 サ イ ズ 制 御 が 正 確 に 行 え
る よ う に な っ た 。 鋳 型 で あ る 第 四 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 の ア ル キ ル 鎖 長 の 調 節 、 焼
成 温 度 、 合 成 後 に ア ン モ ニ ア 蒸 気 に 曝 す こ と な ど に よ る 細 孔 径 制 御 が 可 能 と な
り 、真 球 状 の 形 態 を 維 持 し た ま ま 、細 孔 径 を 1 .6 -2 .8  nm の 範 囲 で 制 御 す る こ と
に も 成 功 し た 。  
 第 六 章 は 結 論 で あ り 、本 研 究 に よ り 明 ら か と な っ た 事 実 を 総 括 し た 。本
研 究 で は 、 シ リ カ 源 、 界 面 活 性 剤 を 含 む 均 一 溶 液 か ら ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ の 形 態
合 成 を 行 い 、 膜 、 真 球 状 粒 子 な ど を 従 来 の 研 究 よ り 高 精 度 に 形 態 設 計 す る こ と
に 成 功 し た 。 ま た 粉 体 表 面 へ の ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ の 析 出 に つ い て も 広 く 適 用 で
き る 方 法 論 を 開 発 し 、 酸 化 亜 鉛 、 酸 化 チ タ ン な ど の 機 能 粉 体 の 表 面 設 計 を 行 っ
た 。以 上 の 成 果 は ナ ノ 多 孔 質 シ リ カ の 新 し い 合 成 方 法 を 提 示 し た ば か り で な く 、
形 態 の 自 在 設 計 へ の 道 を 示 し た も の で あ る 。  
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S H I M U R A  a n d  M a k o t o  O G A W A .  
 
超 分 子 鋳 型 法 を 用 い た メ ソ ポ ー ラ ス シ リ カ 膜 の 合 成 ,  科 学 と 工 業 (解
説 記 事 ) ,  2 0 0 3 年 1 1 月 ,  志 村  直 紀 ,  小 川  誠 .  
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ナ ノ ポ ー ラ ス シ リ カ 真 球 状 粒 子 の 水 へ の 分 散 ,  第 4 5 回 セ ラ ミ ッ ク ス 基 礎 科
学 討 論 会 ,  2 0 0 7 年 1 月  (発 表 決 定 ) ,  神 原 久 美 子 ,  志 村 直 紀 ,  小 川  誠  
 
酸 化 チ タ ン 微 粒 子 の 多 孔 質 シ リ カ に よ る 被 覆 ,  第 4 5 回 セ ラ ミ ッ ク ス 基 礎 科
学 討 論 会 ,  2 0 0 7 年 1 月  (発 表 決 定 ) ,  加 藤 梨 紗 ,  志 村 直 紀 ,  小 川  誠  
 
ナ ノ ポ ー ラ ス シ リ カ 真 球 状 粒 子 の 合 成 ,  第 2 5 回 無 機 高 分 子 研 究 討 論 会 ,  
2006 年 11 月 ,  神 原 久 美 子 ,  志 村 直 紀 ,  岡 田 友 彦 ,  小 川  誠  
 
真 球 状 ポ ー ラ ス シ リ カ 粒 子 の 合 成 ,  第 ５ ９ 回 コ ロ イ ド お よ び 界 面 化 学 討 論
会 ,  2 0 0 6 年 9 月 ,  柴  弘 太 ,  志 村 直 紀 ,  岡 田 友 彦 ,  小 川  誠  
 
P r e p a r a t i o n  o f  m e s o p o r o u s  s i l i c a  p l a t y  p a r t i c l e s  b y  u s i n g  M g - A l  L D H  p a r t i c l e s  
a s  m o r p h o l o g y  t e m p l a t e ,  1 3 t h  I n t e r n a t i o n a l  C l a y  C o n f e r e n c e ,  2 0 0 5 年 8 月 ,  N .  
S H I M U R A  a n d  M .  O G AWA .  
 
P r e p a r a t i o n  o f  m e s o p o r o u s  s i l i c a  c o a t i n g  f i l m s  b y  t h e  S t ö b e r  m e t h o d  c o m b i n e d  
w i t h  s u p r a m o l e c u l a r  t e m p l a t i n g  a p p r o a c h ,  E - M R S  2 0 0 5  S p r i n g  M e e t i n g ,  2 0 0 5 年
5 月 ,  N .  S H I M U R A  a n d  M .  O G AWA .  
 
真 球 状 ナ ノ ポ ー ラ ス シ リ カ の 合 成 ,  第 20 回 ゼ オ ラ イ ト 研 究 発 表 会 ,  2 0 0 4 年
11 月 ,  志 村 直 紀 ,  小 川  誠 .  
 
ナ ノ ポ ー ラ ス シ リ カ 真 球 状 粒 子 の 合 成 ,  第 2 3 回  無 機 高 分 子 研 究 討 論 会 ,  
2004 年 11 月 ,  志 村 直 紀 ,  小 川  誠 .  
 
粒 子 サ イ ズ と 粒 度 分 布 を 制 御 し た 球 状 メ ソ ポ ー ラ ス シ リ カ の 合 成 ,  日 本 化
学 会 第 84 春 季 年 会 ,  2 0 0 4 年 3 月 ,  志 村 直 紀 ,  小 川  誠 .  
 
P h o t o i so m e r i z a t i o n  o f  an  A z o b en z e n e  i n  A l u mi n u m- C o n t a i n i n g  
M e s o p o r o u s  S i l i c a  F i l m s ,  T h e  6 t h  A I S T i n t e r n a t i o n a l  sy mp o s i u m o n  
P h o t o r e a c t i o n  C o n t r o l  an d  P h o t o f u n c t i o n a l  M a t e r i a l s ,  2 0 0 3 年 1 0 月 ,  
S h i n s u k e  I C H I M U R A ,  N a o k i  S H I M U R A ,  a n d  M ak o t o  O G AWA .  
自 己 保 持 性 多 孔 質 シ リ カ の 合 成 と 性 質 ,  日 本 化 学 会 第 81 春 季 年 会 ,  2 0 0 2 年
3 月 ,  志 村 直 紀 ,  小 川  誠 .  
 
自 己 保 持 性 メ ソ ポ ー ラ ス シ リ カ 膜 の 合 成 ,  第 17 回 ゼ オ ラ イ ト 研 究 発 表 会 ,  
2001 年 11 月 ,  志 村 直 紀 ,  小 川  誠 .  
 
超 分 子 鋳 型 法 を 用 い た 透 明 多 孔 質 Ti O 2 - S i O 2 膜 の 合 成 ,  第 5 4 回 コ ロ イ ド お




 7  
 
研 究 業 績        
種 類 別   題名、  発表・発行掲載誌名、  発表・発行年月、  連名者（申請者含む）
  
 
